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/{57) Abstract 

i Condensation products of polyalkylene polyaxnines produced by a) the partial amidation of polyalkylene polyamines and b) the 
\ condensation of the partially a mi^ a ^ polyalkylene polyamine with at least difunctional cross-linking agents to form cross- linked 
polyalkylene polyamines having a viscosity of at least 100 mPas in 20% aqueous solution at 20 °C, process for producing the condensation 
products of polyalkylene polyamines by partial amidation of polyalkylene amines with carboxylic acids, carboxylic acid esters, carboxylic 
acid anhydrides or carboxylic acid halogenides and cross-linking the partially amidated polyalkylene polyamines with at least difunctional 
cross- linking agents, wherein to one part by weight of the partially amirlarrxl polyalkylene polyamines are added 0.001 to 10 parts by weight 
of a cross- linking agent, and the use of the condensation products thus obtained as dehydrating, flocculating and retention agents and as 
fixing agents in papertnaking. 



(57) 7 ji<fttnm «»nfa$Riitig 

Kondensationsprodukte von Polyalkylenpolyaminen, die durch a) teilweise Amidierung von Polyalkylenpolyaminen und b) {Con- 
densation der telweise amidierten Polyalkylenr»lyamine mit mindestens bifunktionellen Vernetzem zu vemetzten Polyalkylenpolyaminen, 
die in 20 %iger wafiriger Losung bei 20 °C eine Viskositat von mindestens 100 mPas aufweisen, Verfahren zur Herstellung der Kon- 
densationsprodukte von Polyalkylenpolyaminen, durch partielle Amidierung von Polyalkylenaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestern, 
Carbon saureanh y driden oder Carbon saurehalogenid en und Vemetzung der teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine mit mindestens bi- 
funktionellen Vernetzem, wobei man auf ein Gew.-Teil der partiell amidierten Polyalkylenpolyamine 0,001 bis 10 Gew.-Teile eines Ver- 
netzers einsetzt und Verwendung der so erhaltlichen Kondensationsprodukte als Entwasserungs-, Flockungs- und Retendonsmittel sowie als 
Fixiermitte* bei der Herstellung von Papier. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft Kondensationsprodukte von Polyalkylen- 
polyaminen, die durch teilweise Amidierung von Polyalkylenpoly- 

10 aminen und anschliefiende Kondensation der teilweise amidierten 
Polyalkylenpolyamine mit mindestens bifunktionellen Vernetzern 
erhaltlich sind, Verfahxen zur Herstellung der Kondensations- 
produkte durch teilweise Amidierung von Polyall^lenpolyaminen und 
Kondensation der teilweise amidierten Poly alky lenpoly amide mit 

15 mindestens bifunktionellen Vernetzern und die Verwendung der Kon- 
densationsprodukte als Entwasserungs- , Flockungs- und Retentions- 
mittel und als Fixiermittel bei der Herstellung von Papier. 

Aus der DE-A-2 04 6 304 sind Waschmittel bekannt, die als Weich- 
20 macher teilweise amidierte Polyethylenimine enthalten. Diese 

Produkte werden durch Umsetzung eines Polyethylenimins mit einer 
Fettsaure oder einem Fettsaureester bei hdheren Tenperaturen , 
z.B. bei 150°C, hergestellt. 

25 Aus der DE-C-2 434 816 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
stickstof fhaltigen Kondensationsprodukten bekannt, bei dem man 
Polyamidoamine mit Ethylenimin pfropft und die so erhaitlichen 
Umsetzungsprodukte mit <x,ct)-Bis (chlorhydrin) ethern von Polyalky- 
lenoxyden bei Temperaturen von 20 bis 10 0°C reagieren ia£t und die 

30 Reaktion bis zur Bildung hochmolekularer, gerade noch wasser- 
loslicher Harze fuhrt, die - gemessen bei 20°C in 20 gew.-%iger 
wafiriger Losung - eine Viskositat von mehr als 300 mPas auf- 
weisen. Die so erhaitlichen Kondensationsprodukte werden als 
Retentions-, Flockungs- und Entwasserungsmittel bei der Papier- 

35 herstellung verwendet . 

Aus der DE-C-2 436 386 ist die Verwendung von stickstof fhaltigen 
Kondensationsprodukten auf Basis von Polyalkylenpolyaminen als 
Entwasserungsbeschleuniger und Retentionsmittel in der Papier- 

40 industrie bekannt. Die stickstof fhaltigen Kondensationsprodukte 
werden durch Umsetzung von Po ly a Iky lenpoly aminen, die 15 bis 
500 Alkylenimin-Einheiten enthalten, mit a, w-Chlorhydrinethern 
von Polyethylenoxyden, die 18 bis 90 Ethylenoxyd-Einheiten 
enthalten, bei 2 0 bis 100°C unter Bildung hochmolekularer, noch 

45 wasserldslicher Harze hergestellt. 
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Aus der DE-C-2 916 356 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
wasser lcjslichen Polyetheraminen bekannt, bei dem man Di- oder 
Polyamine mit 2 bis 10 Stickstof f atomen mit Chlorhydrinethern aus 
1 Mol eines zweiwertigen Alkohols mit 2 bis 5 Kohlenstoff atomen, 
S deren Ethoxylierungsprodukten, die bis zu 18 Ethylenoxyd-Einhei- 
ten enthalten, Glyzerin Oder Polyglyzerin, das bis zu 15 Glyze- 
rineinheiten enthalt, und mindestens 2 bis 8 Mol Epichlorhydrin 
zunachst in polaren, mit Wasser mischbaren Losemitteln in Ab- 
wesenheit von Wasser oder unter weitgehendem AusschlulS von Wasser 

10 bei Temperaturen von 110 bis 200°C kondensiert und dann eine 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbase in einer solchen Menge 
zugibt, um mindestens 20 % des bei der Kondensation entstehenden 
Chlorwasserstof f s zu neutralisieren, Im AnschluS daran erfolgt 
noch eine Nachkondensation. Die Kondensationsprodukte werden als 

15 Flockungs-, Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Her- 
stellung von Papier verwendet. 

Von den oben beschriebenen Kondensationsprodukten haben sich 
insbesondere die aus der DE-C-2 434 816 bekannten Stoffe in der 

20 Praxis als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierher- 
stellung bew&hrt. Alle oben genannten Kondensationsprodukte haben 
jedoch praktisch keine fixierende Wirkung fur Leimungsmittel oder 
Storstoffe bei der Herstellung von Papier. Sie sind zudem mehr 
oder weniger anfallig gegenuber StOrstoffen, die sich aufgrund 

25 der zunehmenden Schliefiung der Wasserkreislauf e in Papiermaschi- 
nen im Papierstoff anreichern. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 
Stoffe zur Verfugung zu stellen. Eine weitere Aufgabe besteht 
30 darin, fur die Papierherstellung ein Hilfsmittel zur Verfugung zu 
stellen, das gleichzeitig als Fixiermittel und als Entwasse- 
rungs-, Flockungs- und Retentionsmittel wirkt . 

Die Aufgaben werden erf indungsgemafi gel^st mit Kondensations- 
35 produkten von Polyalkylenpolyaminen, die erh&ltlich sind durch 

(a) teilweise Amidierung von PolyaDQ^lenpolyaminen uhd 

(b) Kondensation der teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine 
40 mit mindestens bifunktionellen Vernetzern, die als funk- 

tionelle Gruppe eine Halogenhydrin- , Ethoxi- , Aziridin- oder 
Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, 

zu vernetzten Polyalkylenpolyaminen, die in 20 gew.-%iger 
45 wafiriger L6sung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPas 
haben • 
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Gegenstand der Erfindung 1st aufierdem ein Verfahren zur Her- 
stellung der genannten Kondensationsprodukte, bei dem man 

(a) Polyalkylenpolyamine durch Reaktion mit Cabonsauren, Carbon - 
5 saureestern, Carbonsaureanhydriden Oder Carbons&urehalo- 

geniden teilweise amidiert und 

(b) die teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine mit mindestens 
bifunktionellen Vernetzern, die als funktionelle Gruppe eine 

10 Halogenhydrin-, Glycidyl-, A2iridin- Oder Isocyanat-Einheit 

oder ein Halogenatmom aufweisen, 

im Gewichtsverhaitnis (a) zu (b) von 1 zu 0,001 bis 1 zu 10 zu 
vernetzten Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die in 20 gew.-%iger 
15 wafiriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 100 mPas 
haben . 

Die zuletzt beschriebene Aufgabe wird gelSst durch die .Verwendung 
der Kondensationsprodukte als Entwasserungs- , Flockungs- und 
20 Retentionsmittel und als Fixieirmittel bei der Herstellung von 
Papier, 

Die erf indungsgemafien Kondensationsprodukte werden durch Ver- 
netzung teilweise amidierter Polyalkylenpolyamine hergestellt. 

25 Hierfur konnen sdmtliche Polyalkylenpolyamine eingesetzt werden, 
z.B. Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Pent ae thy lenhexamin, Diaminopropylethylendiamin, Trisaminopropyl- 
amin und Polyethylenimine. Die Polyethylenimine haben vorzugs- 
weise eine mittlere Molmasse <HJ von mindestens 300. Die mittlere 

30 Molmasse der Polyethylenimine kann bis zu 1000000 betragen. Vor- 
zugsweise kommen Polyethylenimine in Betracht, die Molmassen von 
1200 bis 25000 haben. 

Im ersten Verf ahrensschritt (a) zur Herstellung der erfindungs- 
35 gemaSen Kondensationsprodukte werden die Polyalkylenpolyamine 
teilweise amidiert, so da£ beispielsweise 0,1 bis 90 % der 
amidierbaren Stickstof f atome in den Polyalkylenpolyaminen als 
Amidgruppe vorliegen. Die primaren und sekundaren Stickstof f atome 
in den Polyalkylenpolyaminen sind amidierbar, wobei prim&re und 
40 sekundare Aminogruppen jeweils nur mit einer Carbonsaure reagie- 
ren. Die PolyaDo^lenpolyamine werden vorzugsweise zu 1 bis 30, 
meistens nur bis 20 % amidiert. Die amidierten Polyalkylenpoly- 
amine mussen namlich noch NH-Gruppen aufweisen, damit sie mit 
einem Venetzer zur Reaktion gebracht werden k6nnen. 



45 
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Die Amidierung der Polyalkylenpolyamine erfolgt in bekannter 
Weise z.B. durch Umsetzung mit Carbonsauren. Die Carbonsauren 
konnen beispielsweise 1 bis 28, vorzugsweise 1 bis 18 Kohlen- 
stof fatome enthalten. Sie konnen gesattigt sein Oder auch eine 
5 Oder gegebenenfalls mehrere ethylenisch ungesattigte nichtkonju- 
gierte Doppelbindungen enthalten. Geeignete Carbonsauren sind 
beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure , Butter - 
saure, Caprinsaure, 2-Ethylhexansaure, Benzoesaure, Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure, 

10 Arachidinsaure, Erucas&ure, Behensaure, sowie Fettsauregemische, 
die beispielsweise aus in der Natur vorkornmenden Fetts&ureestern 
gewonnen werden, z.B. aus Kokosfett, Talg, Sojadl, Leindl, Rapsol 
und Fischol. Ebenso sind Halbester von Dicarbonsauren, wie Mono- 
methylbernsteinsaureester, Monoethylbernsteinsaureester , Mono- 

15 methylmaleinsaureester, Monomethylfurmarsaureester und Mono- 

tertiar-butylmaleinsaureester sowie monoethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure und 
Itaconsaure geeignet. Vorzugsweise verwendet man Ci- bis Cie~ 
Carbonsauren oder deren Ester mit einwertigen Ci- bis C 4 -Alkoho- 

20 len. Von den Carbonsauren mit einer niedrigen Kohlenstof f zahl , 
z.B. bis zu C 8 -Carbonsauren verwendet man vorzugsweise gesattigt e 
Carbonsauren, wahrend man von den Carbonsauren einer hbheren 
Kohlenstof fzahl im Molekul auch ungesattigte Carbonsauren mit 
Vorteil einsetzen kann, z.B. Olsaure oder Linolensaure. 

25 

AuSer den genannten Carbonsauren und Carbonsaureestern einer 
Kohlenstof fzahl von 1 bis 4 im Alkoholrest kdnnen Carbonsaure- 
anhydride, Carbons aurehalogenide oder Alkyldiketene zur Her st el- 
lung der teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine verwendet wer- 

30 den. Von besonderem interesse sind hierbei die Umsetzungsprodukte 
von Stearyl-, Palmityl-, Lauryl-, Oleyl-, Behenyldiketen oder von 
Gemischen der genannten Diketene mit Polyalkylenpolyaminen und 
insbesondere Polyethyleniminen. Selbstverstandlich sind auch die 
Umsetzungsprodukte von Polyalkylenpolyaminen mit kurzkettigen 

35 Alkyldiketenen, wie Diketen, von praktischem Interesse. Die Reak- 
tionstemperatjuren bei der Amidierung liegen in der Regel bei 2 0°C 
bis 250°C, vorzugsweise bei 130°C bis 180°C. 

Im Verf ahrensschritt (b) werden die teilweise amidierten Poly- 
40 alkylenpolyamine mit mindestens bif unktionellen Vernetzern zur 
Reaktion gebracht, die als funktionelle Gruppe eine Halogen- 
hydrin-, Glycidyl-, Aziridin- oder Isocyanat-Einheit oder ein 
Halogenatom aufweisen. Vernetzer dieser Art sind zum Teil in den 
zum Stand der Technik angegebenen Literaturstelien genannt. Durch 
45 die Umsetzung der teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine mit 
den Vernetzern wird das Molekulargewicht der amidierten Poly- 
amidoamine erhoht. Geeignete Vernetzer sind beispielsweise 
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Epihalogenhydrine, insbesondere Epichlorhydrin, sowie a,u>-Bis- 
(chlorhydrin)polyalkylenglykolether und die daraus duxch Behand- 
lung mit Basen erhaltlichen a,to-Bis (epoxyde) von Polyalkylengly- 
kolethern. Die Chlorhydrinether werden beispielsweise dadurch 
5 hergestellt, daS man Polyalkylenglykole im Molverhaitnis 1 zu 
mindestens 2 bis 5 mit Epichlorhydrin umsetzt. Geeignete Polyal- 
kylenglykole sind beispielsweise Polyethylenglykol , Polypropylen- 
glykol und Polybutylenglykole sowie Blockcopolymerisate von C2- 
bis C4-Alkylenoxyden. Die mittleren Molmassen (Mw) der Polyalky- 

10 lenglykole betragen z.B. 200 bis 6000 und liegen vorzugsweise in 
dem Bereich von 300 bis 2000 g/mol. a,o>-Bis (chlorhydrin)polyalky- 
lenglykolether dieser Art werden beispielsweise in der zum Stand 
der Technik angegebenen DE-C-2 434 816 beschrieben. Wie darin 
ebenfalls angegeben ist, entstehen aus den Dichlorhydrinethern 

15 durch Behandlung mit Basen die entsprechenden Bisglycidylether . 
Aufierdem eignen sich als Vernetzer a,co-Dichlorpolyalkylenglykole, 
die beispielsweise als Vernetzer aus der EP-B-0 025 515 bekannt 
sind. Andere geeignete Vernetzer sind a,co- oder vicinale Dichlo- 
ralkane, beispielsweise l,2^Dichlorethan, 1, 2-Dichlorpropan, 

20 1, 3-Dichlorpropan, 1, 4-Dichlorbutan und 1 , 6-Dichlorhexan. Bei- 
spiele fur weitere Vernetzer sind die Umsetzungsprodukte von min- 
destens dreiwertigen Alkoholen mit Epichlorhydrin zu Reaktions- 
produkten, die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, 
z.B* verwendet man als mehrwertige Alkohole Glycerin, ethoxi- 

25 lierte oder propoxilierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 
15 Glycerin-Einheiten im Molekul sowie gegebenenf alls ethoxi- 
lierte und/oder propoxilierte Polyglycerine. Vernetzer dieser Art 
sind beispielsweise aus der oben angegebenen DE-C-2 916 3 56 
bekannt. Aufierdem eignen sich Vernetzer, die blockierte Iso- 

30 cyanat-Gruppen enthalten, z.B. Trimethylhexamethylendiisocyanat 
blockiert mit 2,2,3, 6-Tetramethylpiperidinon-4 . Solche Vernetzer 
sind z.B. bekannt aus DE-A-4 028 285 sowie Aziridin-Einheiten 
enthaltende Vernetzer auf Basis von Polyethern oder substituier- 
ten Kohlenwasserstof f en, z.B. 1 , 6-Bis-N-aziridinohexan, vgl. 

35 US-A-3 977 923. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischun- 
gen aus zwei pder mehreren Vernetzern zur Molekulargewichtser- 
hohung der amidierten Polyalkylenpolyamine zu verwenden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafcen Kondensate setzt man 

40 

(a) die amidierten Polyalkylenpolyamine mit den 

(b) mindestens bifunktionellen Vernetzer im Gewichtsverhaltnis 
(a) : (b) von 1:0,001 bis 1:10, vorzugsweise 1:0,01 bis 1:3 urn. 

45 
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Die Vernetzung der unter (a) beschriebenen amidierten Polyalky- 
lenpolyamine mit den unter (b) angegebenen Vernetzern erfolgt bei 
Temperaturen von 0 bis 200, vorzugsweise 50 bis 80°C. Die Reaktion 
kann in Substanz oder bevorzugt in einem Ldsemittel vorgenommen 
5 werden. Bevorzugtes Losemittel ist Wasser. Daneben eignen sich 
auch Alkohole, z.B. Ci- bis Ci2-Alkohole , wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol und Butanole sowie Ether, z.B. Polyethy- 
lenglykoldimethylether , Tetrahydrof uran und Mischungen dieser 
Losemittel mit sich selbst oder (und) Wasser. Die Umsetzung der 

10 Komponenten (a) und (b) erfolgt vorzugsweise in wafirigem Medium. 
Der pH-Wert bei der Umsetzung liegt ublicherweise in dem Bereich 
von 10 bis 14, vorzugsweise 10 bis 12. Hierzu kann es erforder- 
lich werden, wahrend der Kondens at ions reaktion eine Base oder ein 
Gemisch von Basen zuzusetzen. Geeignete Basen sind beispielsweise 

15 Natronlauge, Kalilauge, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, tertiare 
Amine, z.B. Triethylamin, Triethanolamin oder Tri-n-propylamin . 
Vorzugsweise verwendet man als Base Natriumhydroxid. Die Konden- 
sation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Urn besonders hochmolekulare Kondensationsprodukte herzu- 

20 stellen, setzt man beispielsweise relativ hochmolekulare Poly- 
ethylenimine, z.B. solche. mit mittleren Molmassen <M W ) von 1000 
bis 10000 mit Bis-Chlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen eines 
Molekulargewichts von 300 bis 6000, vorzugsweise 800 bis 1500, 
um. Sehr hochmolekulare Kondensationsprodukte entstehen bei- 

25 spielsweise auch bei der Kondensation von partiell amidierten 
Polyethyleniminen eines Molekulargewichts von mindestens 500000 
mit Epichlorhydrin. 

Die oben beschriebenen Kondensationsprodukte werden als Ent- 

30 wasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel und als Fixiermittel 
bei der Herstellung von Papier eingesetzt. Sie werden zu diesem 
Zweck dem Papierstoff in einer Menge von 0,01 bis 2, vorzugsweise 
0,02 bis 1 Gew.-% zugesetzt, jeweils bezogen auf die Feststoffe. 
Die erf indungsgemafien Kondensationsprodukte besitzen somit die 

35 Eigenschaf ten von typischen Fixiermitteln, z.B. Polyethylen- 
iminen, Polydimethyldiallylammoniumchloriden oder Kondensations- 
produkten aus Harnstof f /Formaldehyd/Dicyandiamid/Ammonchlorid und 
sind gleichzeitig Entwasserungs- , Flockungs- und Retentionsmit- 
tel. Bisher benotigte man zum Fixieren von Zusatz- und Storstof- 

40 fen bei der Papierherstellung die obengenannten typischen Fixier- 
mittel und mufite aufierdem ein Entwasserungs- und Retentionsmittel 
bei der Papierherstellung einsetzen. Die erf indungsgemaSen Pro- 
dukte haben gegenuber den bekannten ahnlich aufgebauten stick- 
stof fhaltigen Kondensationsprodukten den Vorteil, daS sie bei der 

45 Herstellung von Papier den CSB-Wert und den kationischen Bedarf 
wesentlich besser reduzieren. 
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Die erf indungsgemaEen Kondensationsprodukte konnen zur Herstel- 
lung samtlicher Papier-, Pappe- und Kartonqualit&ten eingesetzt 
werden, z.B. Papiere fur den Zeitungsdruck (Hochdruck/Of f set- 
Druck) , sogenannte mittelfeine Schreib- und Druckpapiere, Natur- 
5 tief druckpapiere und auch leichtgewichtige Streichrohpapiere. -Zur 
Herstellung solcher Papiere verwendet man als Hauptrohstof f kompo- 
nente Holzschliff, themaomechanischen Stoff (TMP) , chemo-thermo- 
mechanischen Stoff (CTMP) , Druckschlif f (PGW) , sowie Sulf it- und 
Sulfatzellstof f , die jeweils kurz- bzw. langfaserig sein konnen. 

10 Als Rohstoffe fur die Herstellung der Pulpe kommt auch Zellstoff 
und Holzstoff in Betracht, der in den sogenannten integrierten 
Fabriken in mehr oder weniger f euchter Form direkt ohne vorherige 
Eindickung bzw. Trocknung weiter zu Papier verarbeitet wird und 
aufgrund der nicht vollst&ndig entfernten Verunreinigungen vom 

15 AufschluS her noch Stoff e enthalt, die den ublichen Papierher- 
stellprozeS stark storen. Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren 
konnen sowohl fixllstof f-freie als auch fullstof f-haltige Papiere 
hergestellt werden, Der Fullstof fgehalt im Papier kann.bis maxi- 
mal 30 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 

20 5 bis 25 Gew.-% Fullstof f. Geeignete Fullstof fe sind beispiels- 
weise Clay, Kaolin, Kreide, Talkum, Titandioxid, Calciumsulf at , 
Bariumsulf at , Aluminiumoxid, Satinweifi oder Mischungen der 
genannten Fullstof fe. Sofern fullstof f-enthaltende Papiere her- 
gestellt werden, stellt man zunachst eine wa&rige Anschlammung 

25 von Faserstoff und Fullstof f her. 

Mit besonderem Vorteil werden die erf indungsgemaSen Kondensati- 
onsprodukte bei der Papierherstellung aus Altpapier und solchen 
Stoff systemen eingesetzt, die StOrstoffe enthalten, die sich in 
30 zumindest teilweise geschlossenen Wasserkreislauf en von Papier - 
maschinen anreichern. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gew.-%. Die Viskosi- 
taten wurden in einem Brookf ield-Viskosimeter bei einer Konzen- 
35 tration von 20 Gew.-% und einer Temperatur von 20°C gemessen, 
sofern nichts. anderes angegeben ist. 

Beispiel 1 

40 In einem 2 Liter fassenden Kolben, der mit einem Ruhrer, Thermo- 
meter und einer Einrichtung zum Arbeiten unter Stickstoff ausge- 
stattet ist, werden 799 g Polyethylenimin eines mittleren Mole- 
kulargewichts (Mw) von ca. 25000 vorgelegt und unter einem Stick- 
stoff strom auf eine Temper atur von 140°C erhitzt und innerhalb von 

45 30 min mit 69 g Propionsaure versetzt. Die Reaktionsteitperatur 
wird auf 180°C erhdht . Das bei der Reaktion entstehende Wasser 
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wird kontinuierlich abgetrennt. Nach 5 h ist die Reaktion been- 
det. Das Polyethylenimin ist zu 5 % amidiert. 

200 g des oben beschriebenen amidierten Polyethylenimins werden 
5 in 700 ml Wasser geldst, auf 70°C erhitzt und bei dieser Tempera- 
tur portionsweise in ca. 3 h mit 36,5 ml einer 21 %igen waSrigen 
Losung eines Bis- (Chlorhydrin)polyethylenglykols vom Molekularge- 
wicht 4 00 versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 1 h auf 70°C gehal- 
ten. Nach AbschluS der Kondensationsreaktion gibt man 85 g einer 
10 85 %igen Ameisensaure zum Reaktionsgemisch, das danach einen 
pH-Wert von 8 hat. Man erh&lt 1018 g einer 20,7 %igen wafirigen 
Losung eines vernetzten teilweise amidierten Polyethylenimins 
(Kondensat 1), das eine Viskositat von 884 mPas hat. 

15 Bei spiel 2 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 732 g Poly- 
ethylenimin eines mittleren Molekulargewichts (Mw) von -ca. 25000 
(Zahlenmittel) vorgelegt und unter einem Stickstof f strom auf eine 
20 Temperatur von 140°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht 
ist, fugt man innerhalb von 3 0 min 106,7 g Benzoesaure zu und 
erhitzt das Reaktionsgemisch auf 180°C. Das bei der partiellen 
Amidierung entstehende Wasser wird kontinuierlich abdestilliert . 
Man erhalt ein zu 5 % mit Benzoesaure amidiertes Polyethylenimin. 

25 

200 g des oben beschriebenen teilweise amidierten Polyethylen- 
imins werden in 650 ml Wasser geldst. Die w&&rige LGsung wird auf 
eine Temperatur von 70°C erwarmt und innerhalb von 240 min mit 
36,3 ml einer 21 %igen waErigen Losung von a,o>-Bis (chlorhydrin) - 

30 ether eines Polyethylenglykols von Molekulargewicht 400 vernetzt. 
Der pH-Wert des. Reaktionsgemisches liegt bei 11. Die Kondensa- 
tionsreaktion ist nach einer weiteren Stunden beendet. Danach 
fugt man 90 ml Ameisensaure zu. Der pH-Wert der Reaktionsmischung 
betragt dann ca. 8. Man erhalt 976 g einer 22,7 %igen wafirigen 

35 Losung eines vernetzten, mit Benzoesaure teilweise aminierten 
Polyethylenimins (Kondensat 2) . Eine 20 %ige waSrige Ldsung 
dieses Produkts hat eine Viskositat von 1012 mPas. 

Beispiel 3 

40 

In der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur werden 4 30 g eines 
wasserfreien Polyethylenimins mit einem mittleren Molekularge- 
wicht (Mw) von 25000 vorgelegt. Unter einer Stickstof f atmosphere 
fugt man allmahlich 90 g Essigs&ure zu. Die Temperatur steigt 
45 aufgrund der exothermen Reaktion soweit an, da£ das bei der Um- 
setzung gebildete Wasser abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird 
auf eine Temperatur von 180°C erhitzt und 4 h bei dieser Tern- 
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peratur gehalten. Nachdem das bei der Reaktion entstehende Wasser 
abdestilliert ist, wird das Reaktiongsgemisch noch etwa 30 min 
bei einer Temperatur von 180°C geruhrt und anschliefiend abgekuhlt. 
Man erhalt 511 g eines mit Essigsaure zu 15 % amidierten Poly- 
5 ethylenimins . 

137,5 g des oben beschriebenen amidierten Polyethylenimins werden 
in 412,5 g Wasser gelost. Man erhit2t die Losung auf eine Tem- 
peratur von 70°C und fugt innerhalb von 180 rain 67 ml einer 

10 21 %igen wa&rigen Losung des Bis-Chlorhydrinethers eines Poly- 
alky lenglyko Is vom Molekulargewicht 1500 hinzu. Die Kondensation 
wird in Gegenwart von 5 g Natriumhydroxid innerhalb von 4 h 
durchgef uhrt . Nach Beendigung der Kondensationsreaktion fugt man 
48,4 g 85 %ige Ameisensaure zu, so da£ man 664 g einer 23 %igen 

15 wafirigen Ldsung eines vernetzten, amidierten Polyethylenimins 
(Kondensat 3) erhalt. Eine 20 %ige waSrige Ldsung hat eine Vis- 
kositat von 1000 mPas. 

Anwendungstechnische Beispiele 

20 

Der chemische Sauerstof fbedarf , CSB-Wert, wurde nach DIN 38 409 
bestimmt ♦ 

Der kationische Bedarf ist die Menge an Kondensat 4 (vgl. unten) , 
25 die notwendig ist, um einen Liter Siebwasser zum isoelektrischen 
Punkt zu bringen. Die Endpunktbestimmung erfolgte potent iome- 
trisch mittels Partikelladungsdetektor PCD 02 der Fa, Mutek GmbH, 
D-8036 Herrsching. 

30 Als Vergleichsprodukte wurden folgende Polymere verwendet : 

Kondensat 4: Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, 
das mit Ethylenimin gepf ropft und mit Polyethylenglykoldichlor- 
hydrinether vernetzt wurde, vgl. Beispiel 3 der DE-C-2 434 816, 

35 

Polymer 1: handelsubliche wafirige Ldsung von Polydiallyldimethyl- 
ammoniumchlorid einer Molmasse von 100000 g/Mol als Fixiermittel . 

Beispiele 4 und 5 

40 

Man stellte mehrere Proben von Storstof fen enthaltenden Papier - 
stoffen her, indem man jeweils zu einem Liter eines aus TMP und 
halbgebleichten Sulfatzellstof f bestehenden Papierstoffs der 
Stoffdichte 40 g/1 mit einem pH-Wert von 7 und einem Mahlgrad von 
45 68° SR (Schopper-Riegler ) 3 % (bezogen auf trockenen Papierstoff ) 
eines handelstiblichen Natrium-Ligninsulf onats hinzugab. Dann 
dosierte man jeweils die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an Kon- 
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densaten bzw. Polymer. Nach 5 min wurden die Fasern abfiltriert 
und im Filtrat CSB-Wert und kationischer Bedarf bestimmt. Die 
dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

5 Tabelle 1 



15 



Bsp. 


Vergl .Bsp. 


Polymerzugabe [%] 


C£ 
(mg C 

0,3 


>6 

0,6 


Kat. I 
(mg 

0,3 


Jedarf 
/l) 

0,6 


4 




Kondensat 1 


598 


256 


280 


22 


5 




Kondensat 2 


565 


259 


260 


21 




1 


Kondensat 4 


635 


547 


346 


219 




2 


Polymer 1 


610 


486 


410 


110 




3 




644 


658 



Beispiel 6 

20 Analog den Beispielen 4 und 5 wurden mehrere Proben von Stor- 
stoffe enthaltenden Papierstof f en hergestellt, indem man anstatt 
Na-Ligninsulfonat jeweils zu einem Liter Papierstof f 40 ml eines 
Holzextrakts dosierte. Der Holzextrakt wurde durch 4stundiges 
Erhitzen von 250 g Holzhackschnitzel in 2,5 1 Wasser bei 120°C 

25 in einem Autoklaven hergestellt. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 



Bsp. 


Vergl .Bsp. 


Polymerzugabe [%] 


(mg C 
0,3 


;b 

) 2 /D 
0,6 


Kat. E 
(mg 

0,3 


Jedarf 
/l) 

0,6 


6 




Kondensat 3 


1204 


1078 


330 


180 




4 


Kondensat 4 


1318 


1220 


540 


460 




5 


Polymer 1 


1242 


1178 


455 


230 




6 


ohne Polymer zugabe 


13 02 


665 



40 Beispiele 7 bis 9 

Zu einem Papierstoff aus 100 % unbedrucktem Zeitungspapier und 
10 % Clay mit einer Stoffdichte von 2 g/1 und einem pH-Wert von 
7,0 wurden die in Tabelle 3 jeweils angegebenen Kondensate in 
45 einer Menge von 0,04 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, 
gegeben und anschliefiend, jeweils nach einer Einwirkungszeit von 
30 sec, in einem Schopper-Riegler~Ger&t entw&ssert. Die dabei 
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ermittelte Entwasserungszeit und die optische Durchlassigkeit des 
Siebwassers sind fur die jeweils eingesetzten Kondensate 1 bis 4 
in Tabelle 3 angegeben. 

5 Tabelle 3 



15 



Beispiel 


Vergleichs- 
beispiel 


0, 04 Gew. -% 
Polymerzusat z 


Entwasserungs - 
zeit 
[sec/700 ml] 


optische 
Durchlas s igke i t 
[%] 


7 




Kondensat 1 


41 


54 


8 




Kondensat 2 


42 


54 


9 




Kondensat 3 


42 


53 




7 


Kondensat 4 


42 


53 




8 


ohne 
Polymerzusat z 


86 


17 



Beispiele 10 bis 12 

20 Man stellte zunachst einen Papierstoff aus 100 % Altpapier (1/3 
Illustrierte, 1/3 Wellpappe, 1/3 unbedrucktes Zeitungspapier ) mit 
einer Stoffdichte von 2 g/1 und einem pH-Wert von 7,0 her. Der 
Papierstoff wurde in 5 Teile geteilt. Ein Teil des Papierstoff s 
wurde ohne jeden weiteren Zusatz in einem Schopper-Riegler-Gerat 

25 entwassert, wahrend die 4 anderen Proben jeweils mit einem der in 
Tabelle 4 angegebenen Kondensate in einer Menge von 0,08 Gew.-%, 
bezogen auf trockenen Papierstoff, versetzt und nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 sec in einem Schopper-Riegler-Gerat ent- 
wassert wurden. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 

30 angegeben. 

Tabelle 4 



35 


Beispiel 


Vergleichs- 
beispiel 


Polymerzusat z 


Entwasserungs- 
zeit 
[sec/700 ml] 


optische 
Durchlassigkeit 
[*] 




10 




Kondensat 1 


37 


62 




11 




. Kondensat 2 


41 


57 


40 


12 




Kondensat 3 


40 


60 




9 


Kondensat 4 


44 


56 






10 




93 


12 



45 
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Beispiele 13 bis 15 

Die Beispiele 10 bis 12 werden rait der einzigen Ausnahme wieder- 
holt, da£ man zum Papierstoff 1 % Wasserglas, bezogen auf trocke- 
5 nen Faserstoff zufugt* Die so erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 angegeben. 

Tabelle 5 



15 



Beispiel 


Vergleichs- 
beispiel 


Po lyme r zus at z 


Entwas serungs - 
zeit 
[sec/700 ml] 


optische 
Durchlas s igke i t 
[%] 


13 




Kondensat 1 


55 


43 


14 




Kondensat 2 


58 


44 


15 




Kondensac 3 


59 


44 




11 


Kondensat 4 


68 


33 




12 




97 


11 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patent anspruche 

1. Kondensationsprodukte von Polyalkylenpolyaminen, dadurch 
5 gekennzeichnet , da£ sie erhaltlich sind durch 

(a) teilweise Amidierung von Polyalkylenpolyaminen und 

(b) Kondensation der teilweise amidierten Polyalkylenpoly- 
10 amine mit mindestens bif unktionellen Vernetzern, die als 

funktionelle Gruppe eine Halogenhydrin-, Glycidyl-, 
Aziridin- Oder Isocyanat-Einheit oder ein Halogenatom 
aufweisen, 

15 zu vernetzten Polyalkylenpolyaminen, die in 20 gew.-%iger 

wafiriger Losung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 
100 mPas haben. 

2. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeich- 
20 net, dafi sie erhaltlich sind durch 

(a) 0,1 bis 90 %ige Amidierung von Polyethyleniminen und 

(b) Kondensation der teilweise amidierten Polyethylenimine 
25 mit Epichlorhydrin # a,o)-Bis (chlorhydrin)polyalkylen- 

glykolethem, a,co-Bis (epoxiden) von Polyalkylenglykol- 
* ethern, a,co-Dichlorpolyalkylenglykolen, a, to- oder 
vicinalen Dichloralkanen oder deren Mischungen. 

30 3. Verfahren zur Herstellung von Kondensationsprodukten nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , da£ man 

(a) Polyalkylenpolyamine durch Reaktion mit Carbonsauren, 
Carbons aurees tern, Carbonsaureanhydriden oder Carbon- 

35 s'&urehalogeniden teilweise amidiert und 

(b) die teilweise amidierten Polyalkylenpolyamine mit min- 
destens bif unktionellen Vernetzern, die als funktionelle 
Gruppe eine Halogenhydrin-, Epoxi-, Aziridin- oder Iso- 

40 cyanat-Einheit oder ein Halogenatom aufweisen, 

im Gewichtsverhaltnis (a) : (b) von 1:0,001 bis 1:10 zu ver- 
netzten Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die in 20 gew.-%iger 
waSriger L6sung bei 20°C eine Viskositat von mindestens 
45 100 mPas haben. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , da£ man 

(a) Polyethylenimine mit einer Molmasse von mindestens 3 00 
durch Reaktion mit Ci- bis Cis-Carbonsauren Oder den 

5 Estern dieser Carbonsauren mit einwertigen Ci- bis 

C4-Alkoholen zu 0,1 bis 90 % amidiert und 

(b) die teilweise amidierten Polyethylenimine mit Epichlor- 
hydr in , a , u>-Bis { chlorhydr in ) polyalky lenglykolet hern , 

10 a,o)-Bis (glycidyl) ethern von Polyalkylenglykolen, 

a, co-Dichlorpolyalkylenglykolen, a,a>- oder vicinalen 
Dichloralkanen oder deren Mischungen 



15 



im Gewichtsverhaltnis (a) : (b) von 1:0,01 bis 1:3 kondensiert, 

5. Verwendung der Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 oder 2 
als Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel und als 
Fixiermittel bei der Herstellung von Papier. 

20 6* Verwendung nach Anspruch 5/ dadurch gekennzeichnet, da& man 
die Kondensationsprodukte in einer Menge von 0,01 bis 
2 Gew*-%, jeweils bezogen auf die Feststoffe, einem Papier- 
stoff zusetzt. 

25 



30 



35 



40 



45 



